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論 文 内 容 の 要 旨 
 有機ケイ素化合物はオイル、グリース、ゴム、医薬品などに広く使用されており、現代社会におい
て欠くことのできない化合物である。しかし天然には存在せず、従ってすべて人工的に合成しなけれ
ばならない。C-C 不飽和結合部位に Si-H 結合を付加させるヒドロシリル化反応は Si-C 結合生成反
応として広く利用されている。工業的には白金触媒がその高い活性のために使用されているが、白金
は高価格で産出地に偏りがあるため、代替金属の探索が急務の課題となっている。 
 本論文では廉価で安定的に供給可能であり、かつ毒性が極めて低い鉄に注目し、高いヒドロシリル
化触媒能を有する鉄錯体の探究を行った。種々検討の結果、ターピリジン誘導体(terpy)を配位子と
する鉄錯体、Fe(terpy)X2 (X = Cl, Br)、が NaHBEt3を助触媒とすることによりオレフィンのヒドロ
シリル化反応に対して触媒能を有することを見出した。ヒドロシランは末端オレフィンに対してアン
チマルコフニコフ型で付加することが分かった。Fe(terpy)が真の触媒活性種と考えられる。対称型
terpy配位子をもつ錯体においては 6,6"-Mes2-terpy鉄錯体が高い触媒回転数(TON = 90)を示し、6,6"
位にかさ高い置換基を有することが触媒活性に重要であることが示された。次に非対称型 terpy誘導
体を配位子とする鉄錯体の検討を行った。この配位子は合成例がないため、Ullmann カップリング、
Stille カップリング、鈴木－宮浦カップリングを組み合わせた合成ルートを開発した。この配位子
を有する鉄錯体のヒドロシリル化反応触媒能を検討したところ、6-Mes,6"-Me-terpy鉄錯体が今まで
に論文で報告されているどの鉄錯体よりも高い触媒能（TON = 1533)を示した。さらに興味深いこと
に、PhSiH3と 1-オクテンとのモル比が 1:2の反応において、鉄触媒が 0.05モル％以下ではシングル
ヒドロシリル化反応のみが選択的に進行するのに対して、鉄触媒が 0.3モル％以上では前例のないダ
ブルヒドロシリル化反応が選択的に進行することを見出した。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文では廉価で安定的に供給可能であり、かつ毒性が極めて低い鉄に注目し、高いヒドロシリ
ル化触媒能を有する鉄錯体の探究を行った。種々検討の結果、ターピリジン誘導体(terpy)を配位子
とする鉄錯体、Fe(terpy)Br2が NaHBEt3を助触媒とすることによりオレフィンのヒドロシリル化反応
に対して触媒能を有することを見出した。真の触媒活性種は Fe(terpy)と考えられる。対称型 terpy
配位子をもつ錯体においては 6,6"-Mes2-terpy鉄錯体が高い触媒回転数(TON = 90)を示し、6,6"位に
かさ高い置換基を有することが触媒活性に重要であることが示された。次に非対称型 terpy誘導体を
配位子とする鉄錯体の検討を行った。この配位子は合成例がないため、Ullmannカップリング、Stille 
カップリング、鈴木－宮浦カップリングを組み合わせた合成ルートを開発した。この配位子を有する
鉄錯体のヒドロシリル化反応触媒能を検討したところ、6-Mes,6"-Me-terpy鉄錯体が今までに論文で
報告されているどの鉄錯体よりも高い触媒能（TON = 1533)を示した。さらに興味深いことに、PhSiH3
と 1-オクテンとのモル比が 1:2の反応において、鉄触媒が 0.05モル％以下ではシングルヒドロシリ
ル化反応のみが選択的に進行するのに対して、鉄触媒が 0.3モル％以上では前例のないダブルヒドロ
シリル化反応が選択的に進行することを見出した。 
以上のように本論文では、ターピリジン誘導体を配位子とする鉄錯体がオレフィンのヒドロシリル
化反応に対して現時点で最高の触媒活性を示し、また前例のないダブルヒドロシリル化反応を行うこ
とを明らかにし、錯体化学ならびに触媒化学の発展に大きく寄与した。よって博士（理学）の学位を
授与するに値するものと審査した。 
